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- 2、3の芳香族系天然色素についてー
中谷延二
Considerations for Naturally Occurring Pigments 
鎚 Food Colorants (Review) 
- On Some Aromatic Naturallv Occurring Pigments-
NOBUJI NAKATANl 
はじめに
自然界における種々の花.果実.野菜のあざやかな色
は，われわれの興味を強くひきつけるものである。また
食品ないし食物の attractive factor として，それら
のもつ杏や昧とともに色が非常司に11l要な役割lを来たして
いる.とくに，食品 (食物)の色.形などの外観は.味
覚に先だってわれわれの食欲をぶ省し，味覚のd干価に大
きな影響を与えるものである.
食品にはそれ肉体悶有の色をもつものと，食品価f，({を
増すために，いろいろな色素を添加して ~i色を施した食
品とがある。位近， t表者の色素添加物の人体に対する影
響が大きくとりあげられてきている。 1列えば合成タール
系色素の使用規制)，'加て食品への表示義務2 さらに今年
に入って米国食品医薬局(FDA)によるタール系色紫赤色
2号の祭止3 などにみられるように，多くの食品合成着
色料の安全性に関するJ写機認が必要かつ急務となってき
た。これに対し天然色系の食品への利用が考えられる。
それらは長年人%fiが食.El-J色素として使ってきたもの，あ
るいは食用にしてきた安全性の高い純物あるいは動物か
ら得られた色素などをいう。こニでは 2，3の天然色素
の化学について述べてみたし、。
天然色素
Table 1 !;t， 現在主に用いられている天然色素を化学
構造から分類したもので.Fig. 1にそのいくつかの構造
式をあげた。これらのうち， hemoglobin， laccaic acid， 
(ラ yクカイガラ虫). carmic acid (サボテンにつく
エンジ虫)は動物起源のもので， l'iboflavin， monasc・
orubrineは微生物から， その他は柄物から得られたも
のである。物質が色を込する現象は， 1l!.磁波スペクトル
Table 1. Natul'al Food Colorants 
Car・otenoids s-carotene (1， carrot) 
(yellow-orange) capsanthin (paprika) 
bixin (annato) 
Porphyrins chlorophyl (2， leaves) 
( green-red) hemoglobin (blood) 
Flavines riboflavin (3， yeast) 
(yelow) 
Quinones laccaic acid (4， stick lac) 
(yellow・red) carmic acid (cochineal) 
Flavonoids Anthocyans delphinidin (grape， hibiscus 
(yellow - Flavolles apigenin (parsley) 
rea - quercetin (onion) 
purple) Chalcones carthamin (saflowed 
Betalains betanin (red beet) 
(rcd-yellow) indicaxanthin (cuctus) 
Diketones curcumin (5， turmeric) 
(yellow) 
M iscelleneous cacao， caramcl， 
(chocolate， red， •) monascoru brine (6， monascu s) 
の380nmから780nmにわたる光(可微光線)の一部を級
以し. そのMi色の部分を反射することによっておこる。
従って不飽和結合が伝〈共役した有機化合物に色をもつ
ものが多い.以下に天然に存心;する色素のうち，f香族
核をもつものについてふれてみたい。
1. Anthocyan系色素 4.5.6)
1. Anthocyanの構造
Anthocyanは広〈納物界に分布し.多科、多純にわた
って花、果実、果皮などに介在する。その基本縞造は.
3、5、7・trihyd roxyflavy I iumで(Fig. 2)、これを
anthocyani dinと呼ふ(アグリコン部分)。 この配糖体を
anthocyaninといい.これら帥IJf'i'を総称してanthocyanと
いう。 Table2にanthocyanid inの球本機巡とそれぞれ
に対応する天然の anthocyaninの例をあげた。B環のフ
エニル基上に誼換する水椴Jみの数や{止訟の追いによリ色
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Fig. 1. Structure of the Naturally Occurring Colorants. 
調が異なり1・7) pelargonidin (4 '-OH)， cyanidin 
(3; 4ニdiOH)およびdelphinidin (3: 4; 5'-
tri OH)の3種に大別される。また水酸性がメチル化
された peonidin，malvidin およびpetunidinの骨格を
もっ配絡体も天然に多い。Anthocyaninの精進をもち，
現在市販されている赤色系天然色素の shisonin 8)はシ
ソ (Perillαocimoidesvar. erispα)の葉から抽出，
分離された。黒dLiこよってその主成分の化学僧造は
Cy ・3，5・di・Glu+ p-coumaric acidと決定された。
このように anthocyaninはしばしばp-coumaricacidや
caffeic acidなどによって、アシルイじされているものが
ある。たとえば Andersonらはブドウの Vitisc同 e-
reαの果皮から Mv-3・Glu+ p-coumaric acidの色素
を単離し，10)さらにGluの6位の水酸基がアシル化されて
いることを解明したolU
美しい熱帯組物のハイビスカス(ローセ'ル，Hibiscus 
sαbdarifJ<α L.)の花のガクから，主成分としてDp・3-
Xylosyl-GluとCy-3・Xylosyl-Gluが構造決定された
( Du and Francis ) 1~) これは消j京飲料に色と香を添
加するのに用いられている。
現在，著者らは熱帯産の食用ムラサキトウモロコシ
( Maiz Morado， Maiz Kulli )の赤色色紫13)の構
造解析を行なっている。試料を希俳d駿水溶液で抽出し、
中和後i農縮し赤然色の粗色素を得る。本品は酸性で赤色，
中性で赤紫色，アルカリ性では暗紫色~暗藍色を呈し，
可視部吸収スベクトルの挙動から anthocyanin系の色諜
と判明した。イオン交換樹脂て精を除いたあと，塩員長含
有メタノールて・色索を浴出，分画 したの この色素は6
-8樋の anthocyanの混合物で，ペーパークロマトグラ
フィー，紫外部可視膏1吸収スペク トル，高速液体クロマ
トグラフィーなどの分析結果から，主成分はcyanidin
およびdelphinidih系の色素である。 絡部分の同定も，
節分加水分解.骨子，~転分解，ガスクロマト グラフィ ーなどの
手段によって現在進行中である。本色紫は「コーン色紫」
と呼l;rれ，酸性下で安定な天然色紫で，清涼飲料，菓子
などに用いられている。
2， An甘lOCyanir切花色発現の要因
Anthocyaninは鉱酸，有機般の存在下で与はoxonium温
( flavyl】umion )の状態で安定であるが、弱罰金性また
は中性ではanhydrobase型をとってきわめて不安定となり，
水和によって pseudobase型になって退色する(Fig.3).
Anthocyanの基本骨格は前述したよ うに 3穫しかない
のに，赤~紫~背にわた勺て多彩な色測を呈する原因は，
配糖体の絡の種類，数，置換位置の違いや，植物体中で
の含有量の違いだけでは説明できない場合がある。たと
えば，花によって同ーの anthocyaninを含みながら，奨
Fi g. 2. Anthocyanとその所在
RJ・ R4' R 5・ 配糖体
Pe1argonfdfn (P1) H OH H pe1argonin (P1・di・G1u)
Peonidin (Pn) 
Cyanfndfn (Cy) 
陶lvidfn(Mv) 
Fig. 2.3，5， 7-Trihydroxyflavylium Petunidin (Pt) 
De1phfnidin (01) 
所在
ダリアの花弁
シャクヤク
の花弁
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( 2 ) 
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Fig. 3 Molecular Type of Anthocyanidin in the Different Media. 
なる色調を発現する仔IJがみられる 14) (ヤグルマギクの
青色とパラの赤色は同じ cyanmによる)子)
古来，花色発現の要因に関していくつかの仮説が提唱
されてきた。
a. W ilstatterのpH説 16) 一般に anthocyanは
敵性で安定な赤色，中性で繁色，アルカリ性では青
色に変化するので.この説は広〈支持されていた。
しかし，のちに，色紫を含む花弁細胞液の pHはや
や弱酸性から中性までであることが判 った。そのた
め，花弁の背色がアルカリ性によるという説明が成
り立たず.またアルカリ性では anthocyanは非常に
不安定である ことからこの pH説は疑問がもたれる
ようになった。
b 柴田の金属錯体説17) anthocyanと金属元素
( Mg， Al， K， Feなど)が錯体を形成し，安定化
している。
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Fig. 4. Structure of Commelinin Proposed by 
Hayashi et αl.， 1970 
( 3 ) 
c. RobinsonのCopigmentation説18)・flavoneや
tanninなどの他の pigmentsが anthocyanと共存し，
何らかの結合によって安定化している。
d. Robinsonの高分子担体説18) :，共存する多糖類
やポリペプチドがf!l体になって anthocyanと結合し，
安定化している。
上記 b， c， dの仮説を支持する例が多数報告され
ている。たとえば、林らはツユクサからアルコール.水
などの中性溶媒を用いて，天然の花色そのままの青色色
素を単離，結晶化したp)この色素を commelininと名
づけ，分析の結果 commelininは 2分子の anthocy・
anin (awobanin)、2分子の flavocommelin および
Mgから構成されていると報告したf倒すなわち， COm-
melininの構造はFig.4に示すように Mg イオンを中
心に錯体形成と coplgmentatlonによって安定化し.青
色が発現すると推定した(仮説bとc)。ごく最近，後藤
らは 21.22) comme 1 ininからその構成成分の awobanin
とflavocommelinをそれぞれ単線した。この両者のみを
混合することにより，もとの青色色紫 commelininと同
一色素が再合成された。この結果から，後藤らは Mg
Fig.5.Structure of Commelinin Proposed by Goto 
etα1.， 1976. 
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Table 3. Flavonoid /-その所在
R3 
Apigenin (Ap) 
Luteolin (Lu) OH H040町 Kaemphe同 1(Ka) H 
Quercetin (Qu) 
イオンが関与しない新らたな構造式を提出した。 Fig.5
に示すように anthocyaninとf1avoneがそれぞれ対応す
る環を密着させた状態で会合しており，芳香族の疎水結
合と，糖部分による疎水部分の隠蔽および水素結合とに
よってその会合カが保もPれていると説明している。この
ように色発現の要因として，さらに立体的，三次元的考
察が必要となる。
II. Flavonoids 系色素
Flavonoidsは淡黄色ないし無色の色素て¥花，果皮，
樹皮，葉中に含まれている。生合成的には，酢員長系路の
ポリケチドとシキミ酸経路の桂皮酸骨格が縮会して生成
し anthocyanidinの前駆物質で興味ある1Ii要な化合物
群である。
いままでに約400種ほどのf1avonoidsが単離，機造決
定きれているが，精進からf!avoneとf1avanone( fla-
voneの2，3位が飽和されたもの)に大別される。
Table 3に食用植物からの代表的 flavonoidをあげた。
Flavonoidには抗政化効果があることはよく知られているが，
3: 4'・dihydroxyf lavone群が最も活性が強いとい
われている。 Flavonoidのビタミン13，不活性化作用につ
いて，村回仰が本紀聖書に総説しているが，これも同様に
orthod ihydroxy体のもののカ価が高いと報告している。
Flavonoほの着色料としての効果はさほど大きくない
問、-::?. トー「
HO)、人?lt。F
OH 
H 
;な九oH H∞ 
。
R4 R3 配糖体
OH api in (Ap-7-0-叩iosyl・G1u) ノマセ 1)
OH di osmi n (Lu-4・-OMe-7-0-rhamnosy'fG1 u)ブッコウソウ
OH OH astraga1in (Ka・3・0・G1u) ワラビ
OH 側 rutin (Qu-3-O-rhamnosy1・G1u) ソパ.茶
が，前述のように copigmentとして重要な働きをする。
1. Beta I a i ns 系色素
Betacyan id in系色素とも呼ばれる。 BetelainはCen-
traspermae (中心子目)に属する植物から得られる水
溶性色素て1 赤色のものを Betacyanin，賞色のものを
Ba taxan th inと称する。食用の Redbeet ( Betα vul-
gαris )の赤紫色色素は betaninと呼ばれ Fig.6'こ示
す構造式24.25)をもっ。この色素は、、Beetred"として
市販されている。26)
サボテン (Cactus)の Opunt阻 ficus-indicαの花の
黄色色素は indicaxanthin27)で，その構造は betanin
のcyclodopa部分が prolineに置き変ったものである。
どちらもし 7-diazaheptomethin鱗進の発色団をもって
いる。
R，EDt 
N ..
R R 
N/R 
Fig. 7.1，7・DiazaheptomethinSystem 
赤色色素の betaninに塩基性条件下で過剰の proline
を加えると，黄色色素の indicaxan th inを生成し，逆に
亡ユL Gユ':of
pro li ne 
COOH 
HOOC COOH 
cyc 1 odopa betalamic acid 
betanin. R:; glucose 
betanidin. R = H 
Fig. 6 Interconversion between Betanidin and Indicaxanthin. 
( 4 ) 
indicaxanthin 
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ind icaxanthinに同条件下で過剰の cyclodopaを添加す
ると betaninが生成する。(Fig.6 )この交換反応の中 まとめ
間体として， beta lamic ac idが存在することが確認され
ているが )この化合物は非常に不安定であるため，単
離にはいたっていない。
今後の課題としては，不安定な betalamicacidを修
飾してよリ安定な形に誘導し，これを中間体に用いて交
換反応により，共役系の異なる種々の色調をもっ新しい
色素を調整することが可能であろう。
植物色素成分による化学的植物分類
従来の形態的植物分類に対して，縞物成分の化学構
造から植物を分類する手法がしばしばとられており.こ
れを化学的分類学(Chemotaxonomy )と呼ぶ。著者ら
は南 ・北アメリカの砂漠地帯寺に生育する Larreα属
( Zygophylleceae科)に含まれている flαvonoids の
検索を行ない，化学分類学的にい種"を決定した。 Lα-
rreα属i立、、 Creosote bush" と呼ばれるように，フェ
ノール性の5郎、臭いをもっ潅木である。また葉は抗酸化
斉IJのnorguaiaretic acidを多量に含み，皮!輝病に治療
効果がある物質も含んでいるといわれている。
南米には Larreαcunifolia(染色体数n=26)， 
L. nitidα( n = 13)， L.αmeghinoi ( n = 13) とL.
di刊行cαtα(n=13)の 4穫が生育し，一方北米にはL.
d ivαricαtαssp. tridentαω の 1後 (n = 13， 26， 39 ) 
があり，これは南米の L.divα円 Cαtα の亜種として分類
されていた。そこでこれら 5種について.それらが含む
flavono idsの化学構造を解析し，それぞれのf1avonoid
patternを比較した結果北米産のものからのみ 8位に
水酸基をもっf1avonolが単離された.30.31) この結烏が
ら.北米の L.d ivα川 Cαta ssp. tride ntαtα は南米の
L. divαricαtα に属するものではなし新たにL.trト
dentαtα という種に昇格し，改められた。
また mで述べた betaninや indicaxanthinなどの
betalain要百はあかぎ干ヰ.;やまご:fiう干ヰ. おしろいlまな平寺
などの花， ?f，恨の赤色色素として存在する。これら
betalainを含む植物li全部で10科あり.これらにはan-
thocyan系色素の存在は確認されていない。この事実か
ら， Mabryらは32.33)betalainを含む植物を Centro・
spermae (中心子目)に分類した。
以上の2つめ例のよ うに、 Mabry グループは植物色
素や sesquiterpenelaetone34)などをkeycompound 
として，化学的分類を試みてきた。
( 5 ) 
食品に添加される着色料.保存料，殺菌料などは安全
なものでなければならなし」とくに最近.合成着色料に
関して，その安全性に疑問が生じてきた。そのため天然
色素の利用がみなおされ，多種類な色素の開発への努力
が盛んになってきた;5)たとえば， taste modifierとし
て有名なミラクルフルーツからの積赤色色素の単離戸)
多くの berry類 371 grape類 10.11)の検索，クチナシに食
品用酵素を作用きせての音色色紫の開発38)などが報告がな
されている。この新しい色素や製法の開発と併行して.
従来の天然色素の品質向上(安定性や着色効果)にも努
力が払われるべきであろう 。
また天然色素が着色料として食品に添加される場合，
食品加工の種々の工程における適合性，すなわち熱に対
する安定性， pH変化による吸収スペクトル(色)の変
化，光や埋ま紫による変退色の有無などの諸性質を充分確
認する必要がある。
最近の著るしい天然化への傾向は世界的なもので，
FAO/WHOの合成食品添加物専門委貝会もたびたび天
然色素の評価を行ない，成分規格を発表している。 39，40)
日本の農林規格品質表示基準もこれに準じている。食用
に供されてきた天然物には長い歴史があるが，それらか
ら色素として単離.精製された化合物については，急性
毒性試験のほかに.発縮性，催奇形性を含む長期毒性試
験や許容量など安全性を十分に検討した上で使用きれな
ければならない。
要約
食品添加色素の安全性という観点から，天然起源の安
全な色素を食品着色料として利用することを考察した。
すなわち，長年食品渚色料として，あるいは食品として
用いてきた縞物から得られた色素に関して，とくにアン
トシアン系，フラポン系およびベタレイン系の芳香族色素
について概説した。また，アントシアンの色の発現機繕，
天然色素を指標にもちいた植物の化学的分類学(chemo・
taxonomy)の例をあげた。最後に，天然色素の食品着
色料としての安全性とともに，食品加工における諸問題
にもふれた。
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Summary 
From the point of view of safety of food additives， the utilization of naturally occurring pigments 
as food colorants was reviewed. The natural colorants which are now used widely are summarized in 
Table 1. and Fig. 1. 
Phenol ic pigments， especially anthocyans， f1avonoids and batalains， were discussed in detai]. 
The mechanism of color appearance of anthocyanin and chemotaxonomi cal studies based on plant pig-
ments were described. 
Finally， several problems on safety of pigments and their stability in fo吋 processmgwere 
also pointed out. 
( 6 ) 
